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紫外・可視スペクトル測定における透過型国体試料の作製とその応用
第 2技術室化学計測技術班 下村与治
【緒言】
紫外・可視スベクトル法は有機、無機化合物の同定および定量のほか、それらの特徴あるスベクトル
(吸収位置、吸収強度、スペクトルの形)から分子の電子状態や立体構造を推論することができるため
古くから用いられている。しかし、一般的にそれらの多くは溶液中での測定であるため使用する溶媒の
影響を受けることになる。特に極性有機分子においては溶媒一溶質相互作用が大きく働き、一部の金属
イオンとの錯体の中にはその影響が無視できなくなり、真のスベクトルが得られないことも予想される。
これらの影響を排除する方法としては固体状態での測定が考えられ、その一方法として反射法による測
定が一部行なわれているがそのためには新たな装置が必要となってくる。
今回、既存の装置を利用し固体状態でのスベクトルを得る目的で、透過型国体試料の作製技術を開発
し、その応用を図る。
【研修内容1
1.透過型国体材料(錠剤)作製技術の開発
透過型固体材料(錠剤)は溶液法の溶媒に当たるため、紫外・可視透過性、可塑性の性質の他に高
純度を必要とする。そこで 7種類の高純度ハロゲン化アルカリ及びアルカリ土類(表 1 )について次
の方法で調製を行い使用した。 1 )璃瑞乳鉢で紛状にする 2) 200 メッシュのフルイにかける
3) 150 'tで 6 時間乾燥する 4) 錠剤成型器(図 1 ) ・錠剤成型用プレス(図 2) で錠剤を作製
する 5) 錠剤を錠剤ホルダー(図 3) にセットし、目立製u- 2000形ダブルビーム分光光度計
(図 4) で測定する 6) シリカゲルデシケータ中に保存する。
また、錠剤|作製作業は室温 17.0 .....， 22.0 't、湿度 36"""50%の環境で作製した。
比. 自民点 水に対する 験園陸軍医 ヤ[10ユ子Ipグsi皐] Knoop 材料名 化学式 色・結晶系 (室温) ["C] 溶解度 [係10S/K℃] 硬度[g/1∞g] 
復化ナトリウム NaCl 無色・司事軸晶系 2.16 B∞ 35. 7 (O"C) 44 5.8 15. 2(a) , 18. 2ω| 
<<化カリウム KCl 無色・司事軸晶系 1.99 776 27. 6 (O"C) 36 4.3 7. 2(a) , 9. 3(b) 
臭化カリウム KBr 無色・等納品系 2.15 130 53. 5 (O"C) 43 3.9 5. 9(a) ,1. O(b) 
沃化カリウム KI 無色・等納品系 3.13 123 127.5ω"C) 43 4.6 
沸化ナトリウム NaF 無色・錦繍晶系 2.79 鈎2 4. 3{お"C) 36 
機化カルシウム Ca F. 無色・司事輸品系 3.18 日60 O. ∞16 (18"C) 24 11-15 158 
沸化マグネシウム MgF. 無色・正方晶系 3.18 1396 不溶 11.5 16 576 
(a) 110面， (b)l00面
表 1 透過材料の佐賀
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1-1 各金属塩の透過率および経時変化
各金属塩 200 Í'n g (秤量誤差土 O.5mg) を化学天秤で秤量後、錠剤成型器にセットして真空
ポンプ (2 X 1 0 -lTorr) で 5 分間脱気後、錠剤成型用プレスで400kg/cm 2の圧力をかけ
5分間加圧脱気後、それぞれの透過率を測定した。 (図 5 、図 6)
また、シリカゲルデシケータ保存中における KCl 錠剤の失透度合いを観るため、経過時間によ
る透過率の変化を測定した。(表 2)
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図 5 各金属塩の透過，. (1) 図 6 各金属塩の透過率 (2)
経過(d時ay間) 200nm 25伽m 30伽m 5∞nm 700nm (首，T) (弛.T) (也，T) (世T) (弛T)
。 9.6 43. 7 60.4 83.2 89.4 
9.5 43.5 60. 1 83.8 88.3 
4 8.0 41. 3 60.3 84. 7 91. 2 
11 7.1 37.3 55.9 81. 6 89.4 
32 8. 1 38.5 56.4 80.6 88.6 
表 2 時間経過による透過率変化 (KC 1 錠剤)
1-2 錠剤厚さの影響(錠剤成型条件:脱気時間 5分、圧力 400kg/cm~、加圧脱気時間 5 分)
次の 4通りについてKCl 量(秤量誤差::!::O.5mg) を変化させ測定した。(図 7)
1) 100mg (厚さ O. 7 mm) 2) 1 5 0 m g (厚さ1. 0 mm) 3) 2 0 0 m g (厚さ1. 3
mm) 4) 2 5 0 m g (厚さ 1.6mm)
1-3 脱気時間の影響(錠剤成型条件 :KCl 量 150mg (秤量誤差土 O.5mg) 、圧力 400kg/cmヘ
加圧脱気時間 5 分)
次の 4通りについて脱気時間を変化させ測定した。(図 8)
1) 0 分 2) 1 分 3) 3 分 4) 5 分
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図 7 錠弗j厚さの影響 図 8 脱気時間の彫響
1-4 圧力の影響(錠剤成型条件 :KCl 量 150mg (秤量誤差::!::O.5mg) 、脱気時間 3分、加圧脱気時
間 5 分)
次の 5通りについて圧力を変化させ測定した。(図 9)
1) 100kg/cm2 2) 200kg/cm2 3) 300kg/cm
2 4) 400kg/cm2 
5) 500kg/cm2 
1-5 加圧脱気時間の影響(錠剤成型条件 :KCl 量 150mg (秤量誤差土 O.5mg) 、脱気時間 3分、圧
カ 500kg/cm2 ) 
次の 4通りについて加圧脱気時間を変化させ測定した。(図 1 0) 
1) 0 分 2) 1 分 3) 3 分 4) 5 分
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図 9 圧力の影響 図10 加圧脱気時間の影響
2. 応用技術の開発
アゾ色素化トリアジン化合物はその構造上、遷移金属イオンと共有結合性の強い相互作用によって
錯体を形成することが解っている。一方、アルカリ・アルカリ土類金属イオンは最外殻軌道が球状で
あることから、遷移金属イオンほど厳密な方向性を持たないため錯体を形成しにくい。しかし、アル
カリ金属イオンの中でもLi+イオンは表面電荷密度が比較的大きいため配位原子との相互作用があり
発色することがある。事実Li+イオンとの錯体はクロロホノレム中で発色し 500nm付近に吸収極大
を示している。しかしながら、これらは溶液中での測定であることから溶媒の影響を受けている可能
性があり真のスペクトルが得られていないことも考えられる。
以上のことから、Li+イオン錯体の国体状態におけるスベクトルを測定するため、透過型金属イオン
錯体固体試料を作製し溶液状態におけるそれと比較した。
2-1 色素の国体試料作製 (AL(錠剤成型条件:脱気時間 3分、圧力 500kg/cm 2、加圧脱気時間 5 分)
色素 1. 066mg を微量天秤で秤量し、化学天秤で秤量したKCl149.7mg と共に璃瑠乳
鉢で混合(1. 92X1 0-2mo 1/150mgKC 1) した後、 100"Cで真空乾燥した。次にその混合物
の中から1. 506mg を秤量しKCl149.3mg と璃瑞乳鉢で混合 (1. 9 1 X 1 0 -4m 0 1/1 50 
mgKCl) したものを錠剤成型器に入れ錠剤を作製した。
2-2 L i C 1 の固体試料作製 (B) (錠剤成型条件:脱気時間 3分、圧力 500kg/cm 2、加圧脱気時間
5 分)
LiCl 1. 370mg を微量天秤で秤量し、化学天秤で秤量したKCl 149.6mg と共に璃
瑠乳鉢で混合 (2. 18 X 10 -1m 0 1/1 50 m g KC 1) した後、 150"Cで真空乾燥した。次にその混
合物の中から 1 5. 56 Omg を秤量しKCl135.1mg と璃瑠乳鉢で混合 (2.24X10- 2mol/
150mgKCl) し 150"Cで真空乾燥した。更にその中から1. 506mg を秤量しKCl149.0
mg と共に璃瑠乳鉢で混合 (2.24X10-‘mo 1/150mgKC 1) したものを錠剤成型器に入れ錠剤
を作製した。
2-3 色素+LiCl 混合物の固体試料作製 (C) (錠剤成型条件:脱気時間 3 分、圧力 500kg/cmへ
加圧脱気時間 5 分)
色素(1. 9 2 X 1 0 -2 m 0 1/1 5 0 m g K C 1) 1.5 8 2 m g と L i C 1 ( 2. 24 X 1 0 -. m 0 1 / 1 5 0 
mgKCl) 1. 640mg を微量天秤で秤量し、化学天秤で秤量したKCl 147.0mg と共に璃
瑞乳鉢で混合 (2. 0 2 X 1 0 -4 m 0 1 + 2.4 4 X 1 0 -4 m 0 1/1 5 0 m g K C 1 )したものを錠剤成型器に入
れ錠剤を作製した。
2-4 (A) 、 (B) 、 (C) のスベクトル測定
KCl149.9mg 、 149.7mg を化学天秤で秤量し、それぞれについて所定の条件下(脱
気時間 3 分、圧力 500kg/cm2、加圧脱気時間 5分)で錠剤を作製したあと錠剤ホルダーに入
れ、対照側および試料側に設置してユーザベースライン(セル補正)を測定した。 引き続き対照側
にKCl 、試料側に国体試料 (A) 、 (B) 、 (C) を設置してスベクトルを測定した。(図 1 1) 
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2-5 錯体の合成
色素 O.618mg (2.23XIO-'mo1) と 10倍量の LiClO.630mg (2 , OOXIO-2 
m 0 1) を微量天秤で秤量し、クロロホルム 250ml に溶解後、超音波洗糠器の中で4時間振トウ
した。引き続き 250ml 中の 50ml を濃縮した後、室温で一夜間真空乾燥した。
2-6 錯体の固体試料作製(錠剤成型条件:脱気時間 3分、圧力 500kg/cm2、加圧脱気時間 5分)
合成した錯体0.1 24mg にKCl149.6mg を混合 (2. 2 3 X 1 0 -.m0 1/1 5 0 m g KC1 ) 
し、室温で4 日間真空乾燥した。その後、その中の 15.597mg と KC1134.2mg を秤量
し璃瑠乳鉢で混合 (2.3 2x 1 0-4mo 1/150mgKC 1) した後、錠剤成型器に入れ錠剤を作製した。
2-7 色素、錯体のスベクトノレ測定
2-4 で作製したKCl 錠剤を錠剤ホルダーに入れ、対照側および試業倒。に設置してユーザベース
ライン(セル補正)を測定した。引き続き試料側に色索、錯体固体試料を設置してスベクトルを測
定した。(図 1 2) また、比較のため溶液(クロロホルム)中でのスペクトルを示す。(図 1 3) 
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図12 色素、錯体のスペクトル(固体) 図13 色素、鎗体のスベクトル(溶液)
【結果・考察1
1.透過型固体材料(錠剤)
7種類の材料中 KCl が最高の透過性を示した。また赤外スベクトノレ用錠剤として用いられて
いるKBr は短波長では劣ったものの、 KCl に匹敵する透過性を示した。一方、 NaCl の透過
性が低かったのは結品が堅いためであり、より圧力を高くすれば良くなるものと思われる。また吸
湿性が低いとされた沸化物の一部は混合中に吸湿し、錠剤にはなったものの何れも白色不透明で
もろく使用することができなかった。
2. 固体試料作製
1)笠量
微量天秤における試料の秤量誤差をできるだけ少なくするため、予めスベクトノレ測定時の試料
の濃度を 2 x 1 0 -4mol/ 1 5 0 m g K C 1 と計算し、その 100倍量(2 x 1 0 -2mol/ 1 5 0 
mgKCl) の試料を秤り採り、 KC 1 1 50mg で薄めながら 1......2 回秤量して所定の濃度に
調整した。これにより秤量回数は増えるものの、微量採取による秤量誤差は少なくなったものと
恩われる。
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2) 準金
試料の粒度が大であると、斑点が見えたり不透明になったり、また吸収がブロードになったり
するため、出来るだけ細かくしてKCl と混合する必要がある。また、 KCl に対する試料の割
合が非常に少ないため均一になるよう出来るだけ混合する必要があるが、時間をかけすぎると
KCl が吸湿し不透明になるため短時間で作業を終えなければならず、均一で透明な錠剤を得る
ための一つの重要なポイントになる作業であった。
3) 脱気時間・圧力・加圧脱気時間
減圧度が悪いと錠剤が不透明になったり、あるいは透明なものでも気泡が膨張して次第に不
透明になる。なかにはできた錠剤の一部分が不透明の場合もあったが、これは粉末が錠剤成型器
の中で一様に広がっていなかったか、加圧面が片寄ったためと思われる。
3. スベクトル測定
対照側、試料側に錠剤ホノレダーを設置する場合、それらの位置によっては::t 5%の誤差を生
じることがあるため、その設置には充分な注意を払う必要があった。また、得られたスベクトル
がプローディング化したのは加圧による結品構造の変化によるものと思われる。
4. 室量盆盤
吸収の基本法則としてLambert-Beerの法則がある。ここで定量的な取扱にはA=logIo/I= e cl 
の式を使用するが、これは一般的に溶液に適用されるものである。今回、固体の定量分析を視野
にいれ、その可能性を探るべく出来るだけ秤量誤差、錠剤作製誤差、測定棋差を少なくして実験
を行った。その結果、色素およびその錯体の吸光係数(E)はそれぞれ 2 O. 0 0 0 と 23.000
となったが、それらの溶液(クロロホルム)中での吸光係数が 26.000 と 56.000 である
のに比べいづれも小さな値となった。
【研修成果】
今回の研修において初期の目的であった透過型固体試料(錠剤)作製技術の開発を達成することが
できた。最良の透過型固体材料および錠弗j作製条件を次に示す。
1 )材料は高純度塩化カリウム (KC 1 )を 200 メッシュ以上に粉砕し、 150 'Cで 6 時間以上
乾燥する。
2) 錠剤成型条件は真空ポンプで 3 分以上脱気後、 500kg/cm2の圧力下で 5 分間加圧脱気する。
3) 錠剤はシリカゲルデシケータ中で 1 ヶ月以上の保存が可能である。
また、応用技術として行った錯体の固体試料作製とそのスベクトノレ測定の結果から、一応の成果
を修めることができた。しかし、問題点として試料とハロゲン化アルカリとの相互作用(1.混品の形成
2. イオン交換 3. 錯塩の形成 4. ハロゲン化アルカリとの水素結合 5. 粉砕、圧力による
試料の変化)の可能性も否定できず、これらについては今後の課題としたい。
最後に、今回の研修を実施するにあたり深いご理解を賜りました、材料化学科物質応用化学講座有
機合成研究室の諾先生方に厚く御礼申し上げます。
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